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摘  要：体 Bragg 光栅是实现半导体激光器超窄线宽激光输出的核心元件。采用高温熔融法制备了一种玻璃体系为

SiO2-Na2O-Al2O3-ZnO(F–、Cl–)的新型含氯光热敏折变玻璃(PTR glass)。结果表明：在含氯 PTR 玻璃中析出了 NaF 纳米晶，

并测得晶粒大小为 5 nm，玻璃保持很高的透明度。Cl–的引入使得 PTR 玻璃的等离子体吸收峰由 450 nm 蓝移至 413 nm，为

开发低吸收损耗的可见和近红外光范围元器件提供了更大可能。采用全息曝光和分步热处理工艺制得衍射效率为 67.95%、半

高全宽仅为 0.057 nm 的 1.5 μm 超窄线宽体 Bragg 光栅。 
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人眼安全波段的超窄线宽 1.5 μm激光器在新一

代相干激光通信、激光雷达和高精度光纤传感等有

着重要的应用前景[1–4]，而常规半导体激光器芯片

输出线宽通常达到数纳米，无法满足实际的用户需

求。基于光热敏折变(PTR)玻璃的新型光学元器件

体 Bragg 光栅(VBG)，其衍射波长设计灵活，可以

用作半导体激光器的外腔镜，同时实现激光波长稳

定和线宽压窄[5–6]。早期激光器使用的 VBG 产品由

美国 OptiGrate 等公司提供，主要为 Yb 掺杂光纤

激光器泵浦源用 976 nm VBG 和 Nd:YVO4 固体激

光器泵浦源用 878.6 nm VBG[7–8]。2020 年，蒋宇飞

等[9]采用自制的 PTR 玻璃成功制作 976.8 nm 反射

式 VBG 并用于高功率激光器波长稳定，波长温度

漂移系数为 0.005 nm/℃，光谱线宽压窄至 0.4 nm。

2022 年，刘荣战等[10]采用 15%衍射效率的 VBG 实

现了 888 nm 激光器的波长锁定，光谱线宽为

0.3nm。超窄线宽 VBG 主要为满足碱金属气体激

光器泵浦需要，王立军等[11]采用 VBG 技术实现了

中心波长 811.92 nm线宽为 0.052 nm超窄线宽输出。

而基于 PTR 玻璃的 1.5 μm 超窄线宽 VBG 国内鲜有

报道。 

作为一类理想的体全息记录材料，以 SiO2- 
Na2O-Al2O3-ZnO(F–、Br–)为主要成分的 PTR 玻璃具

有高的光敏性、热稳定性和损伤阈值等优点[12]。通

过对 PTR 玻璃全息曝光和热处理，可以实现玻璃内

部折射率的周期性调制。已有研究表明，Br–的引入

对 PTR 玻璃的析晶性能有着重要的影响[13–15]。增加

Br–的浓度会引起含银颗粒的吸收峰向长波长移

动[13]。另外，KBr 熔点(730 ℃)较低且价格偏高，

相比较而言，KCl 熔点(770 ℃)较高且价格低廉。采

用 Cl–取代 PTR 玻璃中的 Br–有望减小玻璃原料挥

发，降低玻璃原料成本。 
本工作采用高温熔融法制备了 SiO2-Na2O- 

Al2O3-ZnO(F–、Cl–)的新型含氯 PTR 玻璃，并对其

玻璃网络结构、热力学性能进行表征；采用全息曝

光和热处理工艺制备了 1.5 μm 体 Bragg 光栅，并对

其衍射效率和有效线宽进行了分析，为其实用化奠

定基础。 

1  实验 
1.1  PTR 玻璃制备 

光热敏折变玻璃的摩尔百分比组成(%，摩尔分 
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数)为：68SiO2-4.7Al2O3-3ZnO-12Na2O-9NaF-3KCl- 
0.02Ag2O-0.25Sb2O3-0.03CeO2。采用上海麦克林生

化科技股份有限公司的 SiO2、Al2O3、ZnO、Na2CO3、

NaF、KCl、Sb2O3、CeO2 和 AgNO3 用作原料，所

有原料纯度均为 99.99%。其中 Sb2O3作为澄清剂和

热还原剂，CeO2 作为光敏剂。对各个原料准确称量

后进行充分的混合。称约 724.49 g SiO2、84.98 g 
Al2O3、43.30 g ZnO、143 g Na2O、225.53 g Na2CO3、

67.01 g NaF、39.66 g KCl、1.20 g AgNO3、12.92 g 
Sb2O3 和 0.92 g CeO2 共计 1.2 kg 的玻璃原料进行充

分混合。为了避免高温下玻璃原料剧烈化学反应对

铂金坩埚的腐蚀，采用二次熔融法制备光热敏折变

玻璃。首先采用高纯石英坩埚 1 450 ℃熔制玻璃熟

料，然后采用 1 L 的高纯铂金坩埚在恒温(18 ℃)恒
湿实验室进行玻璃精炼，历经高温熔融、澄清、匀

化等步骤后，将玻璃熔液浇注在预热的铜模具

(100 ℃)中，玻璃熔液温度迅速降低，成型后迅速转

移至退火炉退火，以消除可能存在的应力。 
最终制备得到大尺寸无条纹、无气泡高光学均

匀性的高光学质量含氯 PTR 玻璃。将制备得到的玻

璃进行冷加工，切割、抛光，表面光洁度为 40/20，
用于后续实验研究。 
1.2  VBG 的制备 

玻璃的均匀性是关乎 VBG 性能的重要因素。

采用上海乾曜光学科技有限公司的激光平面干涉

仪进行光学均匀性测试图，选取均匀性达到 10–6

级别的含氯 PTR 玻璃进行抛光加工用于 VBG 的

制备。 
采用日本Kimmon公司的 IK3501R-G型 325 nm

的 He-Cd 激光器作为紫外辐照光源，经放大准直后

在含氯 PTR 玻璃内部形成双光束干涉图案，曝光时

间为 5 min，曝光剂量为 600 mJ。将曝光后玻璃样品

在马弗炉中进行热显影工艺，先在 470 ℃诱导成核

热处理 2 h，然后在 500 ℃析晶热处理 2 h，从而在

玻璃内部形成周期性折射率永久调制，制得 1.5 μm
的 VBG。 
1.3  性能测试 

采用德国 NETZSCH 公司的 DIL 402PC/4 型高

温热膨胀仪对含氯 PTR 玻璃进行热膨胀系数测试。

将样品制成 5 mm×28 mm 的长条状，升温速率为

10 ℃/min，由室温升至 800 ℃。 
采用美国TA仪器公司的Q600SDT综合热分析

仪对曝光前后的含氯 PTR 玻璃样品进行差热分析

测试，升温速率为 10 ℃/min，由室温升至 800 ℃。 

采用德国 Bruker公司的 D2 PHASER 型 X-射线

衍射仪(XRD)对含氯 PTR 玻璃曝光前后、成核和析

晶热处理后进行晶相分析，使用波长为 0.154 nm 的

Cu-Ka射线，扫描范围为 10°到 80°。 
采用美国 Perkin Elmer 公司的 Lambda750S 紫

外–可见–近红外分光光度计对含氯 PTR 玻璃曝光

前后、成核和析晶热处理后进行吸收光谱测试，波

长精度为 0.1 nm。 
采用美国 Thermo Fisher Scientific 的 Nicolet 

iS50 型 Fourier 红外光谱仪对样品进行红外透过光

谱分析，样品的玻璃粉末与高纯度 KBr 按照一定比

例混合后压片。扫描速率选取 0.158 cm/s。 
采用英国 Renishaw 公司的 inVia-Peflex 型

Raman 光谱仪对样品玻璃粉末进行测定，扫描速率

为 0.158 cm/s，光谱分辨率选取 1 cm–1。 

2  结果与讨论 
2.1  PTR 玻璃均匀性检测 

图 1 为尺寸为 35 mm 15 mm 15 mm 的 PTR
玻璃光学均匀性结果，测得的玻璃均匀性数值达到

7.4910–6，满足体光栅制作要求，经精细抛光后用

于光栅制作。 
 

 
 

Coordinate axes represent pixel units and the chroma labels represent 
wavelength units. 

 

图 1  光热敏折变玻璃均匀性检测 
Fig. 1  Homogeneity test of photo-thermo-refractive (PTR) 

glass 
 

2.2  PTR 玻璃析晶特性分析 
图 2a 为所制备的含氯 PTR 玻璃的热膨胀曲线。

由图 2a 可见，玻璃转变温度(Tg)和软化温度(Tf)分别

是 446.2 ℃和 499.4 ℃。在 30～400 ℃温度范围内，

含氯 PTR 玻璃的热膨胀系数为 10.5310–6。这一数
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据结果与含溴 PTR 玻璃相差不大[9]，说明 Cl–取代

Br–对 PTR 玻璃的热膨胀性能影响较小。 
紫外曝光对含氯 PTR 玻璃热力学性能的影响

采用差热分析进行了研究，如图 2b 所示。红线和黑

线分别为含氯 PTR 玻璃曝光前后的差热分析曲线，

325 nm 激光曝光剂量为 600 mJ/cm2。在曝光前，含

氯 PTR 玻璃的转变温度 Tg 为 456.2 ℃；析晶开始温

度 T0 为 498.2 ℃，第 1 析晶峰强度很弱；在 633.5 ℃

出现了第 2 析晶峰，对应于玻璃的整体析晶。曝光后，

玻璃转变温度点 Tg(450.2 ℃)和析晶峰(534.4 ℃)更加

明显，析晶开始温度降为 490.8 ℃，第 2 析晶峰位

于 630.1 ℃。对比未经紫外曝光处理的数据，含氯

PTR 玻璃经 325 nm 紫外光辐照后，玻璃内部产生的

少部分银纳米团簇会诱导析晶，使析晶性能得到明

显增强[16]。新型含氯光热敏折变玻璃的成核热处理

温度通常选择在玻璃转变温度附近[17]，综合差热分

析结果，实际选用的成核热处理温度初步设定在

470 ℃，析晶热处理温度初步设定在 500 ℃。 
 

 
(a) Thermal expansion curves 

 
(b) Differential thermal analysis curves 

Tg is glass transition temperature. T0 is onset crystallization temperature. Tp 
is crystallization peak temperature. 

图2  含氯PTR玻璃的热膨胀和紫外曝光前后差热分析曲线 
Fig. 2  Thermal expansion curve and differential thermal 

analysis curves before and after UV exposure of PTR 
glass containing chlorine 

2.3  XRD 分析 
图 3 为含氯 PTR 玻璃曝光前后、成核(470 ℃)

和析晶(500 ℃)热处理后的 XRD 谱。由图 3 可见，

曝光前后和经 470 ℃成核热处理后，在 XRD 谱中

仅观察到非晶态玻璃所对应的弥散包络，未发生明

显变化。而经 500 ℃析晶热处理 2 h 后的 XRD 谱中

在 38.72°和 56.06°处出现了明显的弱衍射峰，经比

对为目标晶相 NaF[18](JCPDS 73–1922)，说明氯元素

在玻璃中起到了类似溴的作用，有利于实现 NaF 析

出[19]。根据 XRD 谱的峰宽，利用 Scherrer 公式： 
/ cosD K    (1) 

其中：K 为常数 0.89；λ 为 X 射线波长，数值为

1.540 6 Å；β是衍射峰半峰宽；θ是衍射角。计算析

出 NaF 纳米晶的尺寸约为 5.8 nm。由于析出的 NaF
纳米晶颗粒足够小，远小于可见光波长，含氯 PTR
玻璃依然保持着高度透明。 

 

 
 

图 3  含氯 PTR 玻璃在各个阶段的 X 射线衍射谱 
Fig. 3  X-ray diffraction patterns of PTR glass containing 

chlorine at various stages 
 

2.4  TEM 照片分析 
图 4 为经 500 ℃析晶热处理 2 h 后透射电子显

微镜(TEM）照片。在玻璃中可以明显看到分散着许

多深灰色的椭圆形颗粒，测得颗粒粒径为 5 nm，这

与基于 X 射线衍射结果的 Scherrer 公式计算结果相

一致。进一步的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)结
果显示，可以看到较为清晰的晶格条纹，测得相邻

晶面间距为 0.265 nm，与 NaF 晶体的(111)晶面相吻

合，表明含氯PTR玻璃内部成功析出了NaF纳米晶。

Cl–的存在起到了 Br–的作用，有助于 NaF 纳米晶的

析出。 
2.5  吸收光谱分析 

图 5 为厚度为 1.2 mm 含氯 PTR 玻璃曝光前后、

分步热处理各个分阶段的吸收光谱。图 5 插图为各
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个阶段对应的玻璃照片。原始含氯 PTR 玻璃在可

见、近红外光谱范围内透过率很高，玻璃呈无色透

明状，仅在 305 nm 附近出现了 Ce3+的弱而窄的不对

称吸收带。对应于 Ce3+的 4f1 能级到 5d1 能级的跃

迁[20]。经 325 nm 激光辐照后，辐照剂量为 600 mJ，
吸收边发生轻微红移。进一步对含氯 PTR 玻璃在

470 ℃进行成核热处理 2 h，含氯 PTR 玻璃呈现出

轻微淡黄色，在吸收光谱 413 nm 新出现了 1 个宽而

弱的吸收峰，经过比对，其为等离子体 AgCl 的吸

收峰。传统 PTR 玻璃中析出的等离子体 AgBr 吸收

峰在 450 nm 附近[19]，而国外制备的含氯 PTR 玻璃

的等离子体 AgCl 吸收峰为 426 nm 附近[21]，吸收峰

波长蓝移，为后续开发短波长 VBG 产品提供了更

大的可能。进一步对含氯 PTR 玻璃进行 500 ℃成核

热处理 2 h，413 nm 吸收峰明显增强，并延伸至

800nm 以上。由于在含氯 PTR 玻璃内部析出 NaF
纳米晶颗粒散射，玻璃透明度出现轻微下降态势，

玻璃呈现淡白色[19]。 
 

 
 

图 4  经 500 ℃热处理含氯 PTR 玻璃后 TEM 照片，插图为

高分辨 TEM 照片 
Fig. 4  Transmission electron microscope (TEM) image of 

PTR glass containing chlorine after 500 ℃  heat 
treatment, the inset shows high resolution TEM image 

 
根据吸收光谱和已有文献[22–23]，含氯 PTR 玻璃

的 NaF 纳米晶析晶过程与含溴 PTR 玻璃类似[24]。

作为 PTR 玻璃的光敏剂，Ce3+吸收 325 nm 紫外光，

释放出电子，玻璃内部发生化学反应，形成少量的

银纳米团簇，在玻璃内部可以观察到“潜影”。对

含氯 PTR 玻璃进一步在 470 ℃成核热处理，在原子

吸引以及热诱导的作用下聚集形成银纳米团簇。对

含氯 PTR 玻璃进一步在 500 ℃进行析晶热处理，

在玻璃中析出 NaF 纳米晶，从而实现折射率永久

性调制。 
 

 
Inset shows the photographs of PTR glass containing chlorine at different 

stages. 
图 5  含氯 PTR 玻璃在各个阶段的吸收光谱 

Fig. 5  Absorption spectra of chlorinated PTR glass at various 
stages 

 

2.6  Raman 光谱和 Fourier 红外光谱分析 
图 6a 为含氯 PTR 玻璃在各个阶段的 Raman 光

谱结果。470 cm–1 为中心带是 O—Si—O 弯曲振动，

770cm–1 为中心的 Si—O—Al 拉伸振动，1 090 cm–1

是[SiO4]中 Si—O—Si 的非对称拉伸振动[25]。从

Raman 光谱来看，UV 曝光和两步热处理 Raman 光

谱没有明显变化，说明玻璃结构没有明显变化。 
图 6b 为曝光前后和两步热处理后的 Fourier 红

外(FT-IR)光谱，主要出现 6 个红外吸收谱带[26]。以

468 cm–1 为中心的红外吸收谱带是由 Si—O—Si 和
Si—O—Al 弯曲振动引起的，这是硅酸盐玻璃三维网

络的特征带。以 770 cm–1 为中心的红外吸收谱带归

属于 Si—O—Si 对称伸缩振动，峰值位于 1 020 cm–1

的宽而强的红外吸收谱带归属于玻璃网络中 Si— 
O—Si 的非对称伸缩振动。588 cm–1 处和 1 400 cm–1

处红外吸收峰分别归属于四面体[AlO4]和八面体

[AlO6]的振动，表明 Al3+在玻璃网路中除以四面体

[AlO4]存在进入玻璃网络，形成 Si—O—Al 键，还有

一部分以八面体[AlO6]独立存在。以 1 637 cm–1为中

心的弱红外吸收带与 O—H 键的振动有关。由图 2b
可见，在含氯 PTR 玻璃经过两步热处理后，位于

1020 cm–1 的宽而强的红外吸收谱带明显加强，吸收

峰展宽，说明随着热处理进行，NaF 从硅酸盐玻璃

网络中析出，桥氧数量增加，玻璃网络结构进一步

增强[27]。 
2.7  VBG 的制备及检测 

基于 Kogelnik 的耦合波理论，在 VBG 制备的

过程中，Bragg 波长设计符合公式 
2 cosn    (2) 

其中：λ 为设计体 Bragg 光栅波长；n 是含氯 PTR
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玻璃的折射率；Θ是 VBG 与入射光之间的角度；Λ
为 VBG 的光栅周期。含氯 PTR 玻璃折射率可由棱

镜耦合法进行测试。设定激光垂直入射 VBG，由

式(2)可计算出光栅周期 Λ 为和入射角度 Θ 分别为

521.53 nm 和 18.15°。 
 

 
(a) Raman spectra 

 
(b) FT-IR spectra 

图 6  含氯 PTR 玻璃在各个阶段的 Raman 和 Fourier 红外

光谱 
Fig. 6  Raman and Fourier infrared spectroscopy (FT-IR) 

spectra of PTR glass containing chlorine at various 
stages  

 
双光束干涉在含氯 PTR 玻璃内部形成周期性

的干涉条纹。由于曝光区析出低折射率NaF纳米晶，

与未曝光区形成折射率差 Δn，从而实现折射率的周

期性调制[28]。图 7 为搭建的 VBG 衍射效率测试装

置图。1 550 nm 宽带光源经光纤准直后垂直入射到

VBG 上，再通过接收器将出射光导入 AQ6370D 型

光谱仪进行光谱分析。 
图 8 为不同厚度 VBG 的透射光谱，激光以垂

直角度入射VBG时只有满足Bragg衍射条件的光会

被反射。由图 8 可见，放置 VBG 后，满足条件的

反射波长强度明显降低。当激光波长为 1 549.11 nm，

透射光谱强度最小。在未放置 VBG 自由运行时透

射光谱强度 I0 为 0.89，而放置 VBG 后透射光谱强

度 I1 为 0.38。由此可计算得到 VBG 的衍射效率 η。 
0 1

0

I I
I

 
  (3) 

 

 
 

Laser is 1 550 nm broad light source. VBG is volume Bragg grating. OF is 
optical fiber. D is Light detector. OSA is spectrometer. 

 

图 7  VBG 衍射效率测试装置 
Fig. 7  Equipment for diffraction efficiency of VBG 

 

 
(a) D=16 mm 

 
(b) D=10 mm 

D is the thickness of VBG. 
图 8  不同厚度 VBG 的透射光谱 

Fig. 8  Transmittance spectra of VBG with different thickness 
 

通过计算可得 1 549.11 nm 处 VBG1 的衍射效率

η=55.30% 。同理计算得出 VBG2 的衍射效率

η=67.95%。衍射效率与折射率调制度 Δn、VBG 厚

度 D、Bragg 波长 λ0 和入射角 φn 的关系如下：  

2

0

πtan
cos n

n D 
 

  
  

 
 (4) 

由式(4)可知，VBG 衍射效率与折射率调制度和

光栅厚度正相关。在曝光剂量和热处理工艺相同的
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情况下，增大 VBG 厚度，可以显著提高 VBG 的衍

射效率[29]。 
图 9 为搭建的 VBG 有效线宽测试装置。

1550nm 宽带光源经光纤环形器和光纤准直器后入

射到 VBG，反射光反向进入光谱仪，测得反射光谱，

如图 10 所示。厚度 10 mm 和 16 mm 的 VBG 的中心

波长分别处于 1 549.44 nm 和 1 549.48 nm，半高全宽

分别为 0.061 1 nm 和 0.057 0 nm。VBG 的有效线宽

可以通过提高玻璃均匀性和增大光栅长度得到进一

步的改善。 
 

 
 

图 9  VBG 线宽测试装置 
Fig. 9  Equipment for linewidth of VBG 

 

 
 

图 10  不同厚度 VBG 的反射光谱 
Fig. 10  Reflectance spectra of VBG with different thickness 

3  结论 
设计了新型的含氯 PTR 玻璃组分并采用两步

熔融工艺制备出均匀性达到 10–6 的光热敏折变玻

璃。325 nm 紫外辐照导致 PTR 玻璃的转变温度和析

晶开始温度降低，析晶性能增强，这对制备高质量

的 VBG 非常有利。XRD 和 TEM 结果证实在含氯

PTR 玻璃中析出了平均粒径为 5 nm 的 NaF 纳米晶。

Raman 光谱和 FTIR 光谱表明全息曝光和热处理使

得玻璃网络结构进一步增强。制备出中心波长处于

1.5 μm 的反射式体 Bragg 光栅，衍射效率达到 50%，

半高全宽最小仅为 0.057 0 nm，为 1.5 μm 超窄线宽

半导体激光器的研制奠定基础。 
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Extended Abstract 
Introduction  With the continuous development of laser technology, ultra-narrow linewidth lasers show important application 
prospects in many fields. However, the output linewidth of conventional semiconductor laser chips is usually large, which cannot 
meet the practical application requirements. Therefore, it is of great significance to study the key technologies for preparing 
ultra-narrow linewidth lasers. As a new type of optical component, volume Bragg grating, with the advantages of tunable diffraction 
wavelength, stable laser wavelength, and narrow linewidth, has become an effective way to solve this problem. This work tried to 
prepare 1.5 μm volume Bragg grating (VBG) based on chlorine-containing PTR glass to meet the demand for ultra-narrow linewidth 
lasers in the fields of new generation of coherent laser communication, LIDAR, and high-precision fiber sensing. 

Methods  The glass samples were prepared as long strips with a diameter of 5 mm and a length of 28 mm. The thermal expansion 
was recorded by warming the glass samples from room temperature to 800 ℃ at a rate of 10 ℃/min using a DIL 402PC/4 
high-temperature thermal expansion meter from NETZSCH, Germany. The samples of chlorine-containing PTR glass before and 
after exposure were also tested by differential thermal analysis using a Q600SDT integrated thermal analyser from TA Instruments, 
USA. This is an important parameter to understand the dimensional stability of the glass during temperature change. A D2 PHASER 
type X-ray diffractometer from Bruker, Germany was used to analyze the changes in crystal structure of chlorine containing PTR 
glass before and after exposure, nucleation and precipitation heat treatment to understand the structural evolution and property 
changes of the material. 

A Lambda 750S UVVisNIR spectrophotometer from Perkin Elmer, USA was used to study the optical absorption properties 
of chlorine-containing PTR glass before and after exposure, nucleation and decrystallisation heat treatments, and to understand its 
absorption capacity at different wavelengths. 

The glass powder was mixed with high purity KBr and pressed into tablets, and then scanned by infrared spectroscopy with a 
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scanning speed of 0.158 cm/s. A Nicolet iS50 Fourier infrared spectrometer from Thermo Fisher Scientific, USA was used. The 
samples were then analyzed for their infrared transmittance properties. The infrared transmission properties of the samples were 
analyzed to understand the transmission properties of the materials in the infrared band. An in Via-Peflex type Raman spectrometer 
from Renishaw, UK was used. The molecular vibration and vibrational information of the samples were further analyzed through 
Raman spectroscopy to further understand the structure and properties of the materials. 

Results and discussion  Firstly, the thermal properties of the new PTR glass were investigated. Its transition temperature (Tg) and 
softening temperature (Tf) were 446.2 ℃ and 499.4 ℃, respectively. These two parameters are important for glass processing and 
applications. The coefficient of thermal expansion was similar to that of bromine-containing PTR glass in the temperature range of 
30-400 ℃, indicating that the substitution of Br by Cl has a small effect on the thermal expansion properties of PTR glass. 
Secondly, it was found that NaF nanocrystals were successfully precipitated from chlorine-containing PTR glass after the 
precipitation heat treatment by XRD (X-ray diffraction) and TEM (transmission electron microscopy) inspection. These nanocrystals 
were distributed as dark grey elliptical particles with a particle size of 5 nm in the glass. high-resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM) further revealed the lattice structure of these nanocrystals, and the spacing of adjacent crystal planes 
corresponded to the (111) crystal planes of NaF crystals. In addition, the detection of absorption spectra of chlorine-containing PTR 
glasses showed a new broad and weak absorption peak at 413 nm, which was attributed to the absorption of plasma AgCl.  

Compared with the plasma AgBr absorption peak precipitated in the conventional PTR glass, the plasma AgCl absorption peak 
of the chlorine-containing PTR glass blueshifted in the UV sepctrum, which supplied the possibility of developing short-wavelength 
VBG products. In terms of glass structure, Raman and Fourier infrared spectroscopy analyses showed that the structure of 
chlorine-containing PTR glasses did not change significantly after the precipitation heat treatment. Finally, the article explores the 
performance of chlorine-containing PTR glasses for VBG applications. The diffraction efficiency of VBG was found to be positively 
correlated with the refractive index modulation and grating thickness. Under the same conditions of exposure dose and heat treatment 
process, increasing the thickness of VBG can significantly improve its diffraction efficiency. The experimental results show that the 
centre wavelengths of VBGs with thicknesses of 10 mm and 16 mm are 1 549.44 nm and 1 549.48 nm, respectively, and the 
half-height full widths are 0.0611 nm and 0.0570 nm, respectively. 

Conclusions  Novel chlorine-containing PTR glass components were designed and prepared using a two-step melting process to 
produce photothermally sensitive refractive glasses with a homogeneity of 106. 325 nm UV irradiation led to a decrease in the 
transition temperature and the onset of precipitation of the PTR glass, and an increase in the precipitation properties, which is very 
favourable for the preparation of high-quality VBGs. XRD and TEM results confirmed that NaF nanocrystals of an average size of 
5nm were precipitated from the chlorine-containing PTR glass. NaF nanocrystals with an average particle size of 5 nm. Raman and 
FTIR spectra showed that holographic exposure and heat treatment further enhanced the glass network structure. A reflective volume 
Bragg grating with a centre wavelength of 1.5 μm was prepared, with a diffraction efficiency of 50% and a half-height full width of 
0.0570 nm, which sets the foundation for the development of 1.5 μm ultra-narrow linewidth semiconductor lasers. 
 
Keywords  photo-thermo-refractive glass; volume Bragg grating; ultra-narrow line width; semiconductor laser 


